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Аннотация. Представлены результаты лабораторных исследований кинетики 
восстановления ванадия из шлаков системы СаО-SiO2-Al2O3 различного состава 
насыщенным железоуглеродистым расплавом в атмосфере воздуха. Восстановление V2O3 
из шлаков, имеющих вязкость более 0,5 Пас и содержащих менее 7,5–8,0 % V2O3 идет 
в диффузионном режиме. Скорость процесса обратно пропорциональна корню 
квадратному из вязкости шлака. Найдено хорошее совпадение полученных данных 
с результатами электрохимических исследований по катодному восстановлению ванадия, 
что позволило вывести уравнение скорости восстановления ванадия железоуглеродистым 
расплавом в зависимости от объемной концентрации, температуры и вязкости шлака. 
Результаты расчета скоростей для разных шлаков удовлетворительно согласуются 
с опытными значениями. 
Ключевые слова. Ванадий, шлаки, железоуглеродистый расплав, восстановление, 
скорость, вязкость шлаков. 
 
Данные по существующим традиционным схемам металлургической переработки 
ванадийсодержащих титаномагнетитов уже достаточно полно обобщены [1, 2]. 
Достаточно подробно освещены процессы легирования сталей ванадием [3]. Однако 
постоянное совершенствование и повышение эффективности существующих технологий 




с участием ванадия. Между тем физико-химические вопросы металлургии ванадия 
решены в значительно меньшей степени, чем технологические. В частности, ограничено 
число работ по кинетике восстановления ванадия железоуглеродистыми расплавами [4–8]. 
Из данных этих работ следует, что восстановление ванадия из промышленных шлаков 
имеет скорость в 4–5 раз ниже, чем из синтетических шлаков с добавками оксидов 
ванадия. Скорость восстановления V2O5 вдвое выше, чем V2O3. Переход от воздушной 
атмосферы к атмосфере аргона повышает скорость восстановления в 1,5–2,0 раза. 
По рассмотренным работам трудно однозначно судить о кинетике и механизме 
восстановления ванадия. В железистых шлаках, по-видимому, основная часть ванадия 
находится в трехвалентной форме и входит в шпинелидную тугоплавкую фазу, 
растворение которой в гомогенной части шлака может лимитировать весь процесс 
восстановления. Восстановление ванадия из гомогенной части шлака может определяться 
либо диффузией ванадия в шлаке, либо стадией анодного окисления углерода. В работах 
отсутствуют кинетические уравнения процесса, не выявлено влияние состава шлака 
и температуры на скорость восстановления. 
Нами была исследована кинетика восстановления ванадия из шлаков различного 
состава насыщенным железоуглеродистым расплавом. Опыты проводили методом отбора 
проб в печи сопротивления с угольным нагревателем. Рабочее пространство печи 
изолировалось от нагревателя трубой из корунда, что обеспечивало воздушную 
атмосферу. Пробы шлака отбирали вольфрамовым стержнем и закаливали в воде. Пробы 
металла отсасывали кварцевым капилляром. В опытах использовали графитовые 
и корундoвыe тигли. Так как при восстановлении ванадиевых шлаков на6людалось 
вспенивание расплава, то для фиксации площади контакта шлак – графит в графитовые 
тигли вставляли трубки из корунда. В расчет принимали видимую поверхность. При 
работе с корундовыми тиглями в дно цилиндрического тигля впрессовывали графитовyю 
шайбу. Навеска чугуна, предварительно наплавленного в графитовом тигле, помещалась 
на подложку. Сверху загружался предварительно наплавленный ванадийсодержащий 
шлак, и тигель опyскался в разогретую печь. Для расплавления шлака и установления 
опытной температуры требовалось не более 1–2 мин. После выдержки системы в течение 
определенного времени при заданной температуре ячейку закаливали в воде, разбивали 
и определяли поверхность раздела металл – шлак и анализом фаз находили изменение 
концентрадий реагентов в ходе опыта. Температура в опытах контролировалась 
термопарой (ПР-30/6 или ВР-5/20). 
В ходе опытов имело место совместное восстановление V, Si, Ti, а также 
растворение в шлаке материала тигля Аl2O3. Поэтому на изменение концентрации в шлаке 
влияло изменение массы шлака за счет восстановления других элементов, а также 
растворения Аl2O3 в шлаке и отбора проб. Учет этих факторов и баланса плавки по всем 
элементам позволил вывести уравнения для оценки изменения количества 
соответствующих компонентов в шлаке для такого сложного коллективного процесса. 
Скорость восстановления компонентов определяли, дифференцируя зависимости 
восстановленной массы компонентов от времени.  
В таблице ниже приведены исходные составы шлаков (без добавок V2O3). 
3а время двухчасовой выдержки ванадий из шлаков 2–9 восстанавливался почти 
полностью, концентрация ванадия в шлаке устанавливалась на постоянном уровне. 
Вблизи этой концентрации происходит замедление процесса восстановления. Для этих 
шлаков 5–8 было достаточно 10–30-минутной выдержки до установления постоянной 
концентрации ванадия. Основная часть ванадия восстанавливалась углеродом тигля, 







Исходные составы исследованных шлаков (масс. %), их вязкость при температурах опытов и 
начальные скорости восстановления V и Si 
№ 
шлака 














1 11,9 65,9 22,2 0,181 19-44 3,2 72,0 
2 28,7 49,0 22,3 0,586 1,4-1,8 10,1 43,0 
3 33,6 43,8 22,6 0,767 1,2-2,0 16,1 85,0 
4 38,0 40,2 21,8 0,945 0,35 24,2 85,0 
5 41,2 38,1 20,7 1,081 0,55-0,82 27,4 72,0 
6 40,5 30,6 28,9 1,322 0,55 40,3 55,0 
7 47,9 26,1 26,0 1,835 0,26 27,4 1,4 
8 49,3 21,5 29,2 2,291 0,14-0,34 32,2 2,7 
9 61,6 19,0 19,4 3,242 7,0 29,8 9,6 
 
По зависимости скорости восстановления ванадия от концентрации ванадия 
в чугуне (или, соответственно, в шлаке) все исследованные расплавы можно разделить на 
две группы. В вязких шлаках 1–4,9 (µ ≥ 0,5–0,6 Па∙с) скорость восстановления убывает 
пропорционально концентрации в металле (рис. 1), следовательно, реакция имеет первый 
порядок по ванадию. На прямых отмечается излом, связанный с тем, что в начальный 
период происходит интенсивное восстановление ванадия также твердым углеродом, 
идущее с постоянной скоростью. Поэтому одинаковому изменению концентрации ванадия 
в металле соответствует более значительное изменение содержания V2O3, чем при 
отсутствии восстановления твердым углеродом или при замедлении последнего процесса. 
Первый порядок реакции по ванадию, по-видимому, отражает диффузионные 
затруднения. 
 
Рис. 1 Зависимость скорости восстановления ванадия из шлаков 1-4, 9 от содержания 
ванадия в чугуне (номера линий соответствуют номерам шлаков) 
 
В шлакax 5–8 восстановление чугуном прекращалось после 10–30-минутной 
выдержки. Здесь начальные участки кривых изменения массы восстановленного ванадия 
от времени носят почти линейный характер, следовательно, скорость восстановления 
оксидов ванадия из этих шлаков слабо зависела от содержания ванадия в металле и шлаке 




скорость процесса лимитировала стадия анодного окисления углерода. Но даже для этих 
шлаков при концентрации V2O3 ≤ 1,0–1,5 % происходило резкое замедление реакции, 
связанное с возникновением диффузионных затруднений. 
Начальная скорость восстановления ванадия чугуном быстро увеличивается при 
увеличении основности шлака с 0,18 до 0,95 (табл. 1.6), затем темпы роста скорости 
заметно снижаются, и при основностях больше 1,1 скорость восстановления остается 
примерно на одном урoвнe. В пересчете на моль ванадия она оказалась примерно вдвое 
выше, чем при восстановлении углеродом тигля. Скорость восстановления кремния слабо 
зависит от основности в кислых шлаках, но резко уменьшается при увеличении 
основности шлака выше 1,3. При замедлении восстановления ванадия процесс 
восстановления кремния ускоряется и не достигает равновесия к моменту окончания 
опыта. 
Для выяснения общей закономерности во влиянии состава шлака на скорость 
восстановления ванадия чугуном по литературным данным оценили вязкость исходных 
шлаков без учета до6авок V2O3. Оказалось, что начальная скорость восстановления 
ванадия линейно зависит от µ
-1/2
 (рис. 2). Данная зависимость может вытекать из 
диффyзионнoгo характера процесса. Как известно, скорость реакции в этом случае 
обратно пропорциональна толщине диффузионного слоя. Величина δ в ходе опыта не 
является постоянной. Поток всплывающих со дна тигля через слой металла пузырей СО 
на границе металл – шлак делится на две части. Наи6олее крупные пузыри переходят 
прямо в шлак, однако основной поток, пузырей движется в направлении меньшего 
сопротивления, а именно – вдоль поверхности раздела металл – шлак до стенок тигля, где 
собирается в крупные пузыри. Tакоe движение пузырей подтверждается наблюдением 
процесса с помощью рентгеновского интроскопа. Увлекаемые пузырями потоки металла 
и шлака, двигаясь относительно друг друга, уменьшают толщину диффузионного слоя, 
которая в этом случае обратно пропорциональна корню квадратному из скорости 
движения [9]. С учетом формулы Стокса можно показать, что величина диффузионного 
потока в этом случае обратно пропорциональна µ
 ½
, что и наблюдалось в опытах. 
 
 
Рис. 2 Зависимость скорости восстановления ванадия чугуном от вязкости шлака 
 





·с)), сопоставили с рассчитанной по 
электрохимическим данным [10, 11], с учетом температуры и фактической 
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·с). Хорошее совпадение опытных и расчетных скоростей, полученных 
различными независимыми методами, указывает на идентичность происходящих в обоих 
случаях процессов. Поэтому можно полагать, что восстановление V2O3 из шлаков 
железоуглеродистым расплавом имеет электрохимический характер и лимитируется, 
вероятно, диффузией ионов трехвалентного ванадия в шлаке. 
В диффузионном режиме плотность катодного тока равна, А/см
2 
 
𝑖 = 𝑖п [1 − 𝑒𝑥𝑝 (−
𝑛𝐹
𝑅𝑇
𝜂)]                                              (2) 
 
где   iп – предельная плотность катодного тока, А/см
2
; 
 η – поляризация катода, В; 
F – число Фарадея;  
n – число электронов, участвующих в элементарной химической реакции (в нашем 
случае n = 3);  
R – газовая пстоянная;  
Т – температура, К. 
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– коэффициент массопереноса V
3+
 в шлаке, найденный ранее [10, 11]; 
o
VС  – объемная концентрация ванадия в шлаке, г/см
3
; 
AV – атомная масса ванадия, г/моль. 
Считая анодный разряд углерода самым электроотрицательным и мало 
изменяющимся, выбрали поляризацию углерода (ηc) за начало отсчета, тогда величину 
η можно выразить в виде 











– отношение константы равновесия к произведению активностей для реакции 
 
(V2O3) + 3[C] = 2[V] + 3{CO}                                         (5) 
 
















                                                       
 (6) 
 




V                                                            (7) 
 
С учетом входящих в уравнения значений постоянных и найденных ранее 
коэффициентов массопереноса ванадия в шлакеполучим для шлака 40 СаО, 40 SiO2, 
20 А12О3 при 1823 К 
  = 1,382 ⋅ 10−5С𝑉





2]                                         (8)   
 
Учет энергии активации диффузии трехвалентного ванадия в шлаке (145 
кДж/моль) и связи скорости восстановления ванадия с вязкостью шлака (рис. 2), дает 











)1/2 [1 − (
П
К
)3/2],                          (9) 
 
где µ0 – вязкость шлака (мас.%) 40 СаО, 40 SiO2 20 А12О3 при заданной температуре;  
µ – вязкость заданного шлака при этой температуре. 
Скорости, рассчитанные по уравнению (9) ,  в пределах ошибки опыта с учетом 
неточности в оценке вязкостей исследованных шлаков хорошо совпали с опытными 
скоростями восстановления ванадия (рис. 3). Это служит косвенным подтверждением 
электрохимического характера и диффузионного режима восстановления 
трехвалентного ванадия из шлаков углеродом железоуглеродистого расплава (чугуна 
или стали). Следует отметить, что данные результаты получены на воздухе. 
В условиях доменной плавки ванадий, преимущественно, должен находиться 
в двухвалентном состоянии. Для ионов V
2+ 
коэффициенты массопереноса в 5–7 раз 
меньше, чем для V
3+
, а энергия активации составляет порядка 170 кДж/моль. Кроме того, 
существенно отличается константа равновесия реакции восстановления. Поэтому 




Рис. 3 Сопоставление рассчитанных по уравнению (9) и опытных скоростей  
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КИНЕТИКА ВОССТАНОВЛЕНИЯ ВАНАДИЯ  
ИЗ ШЛАКОВ ТВЕРДЫМ УГЛЕРОДОМ 
 
Климов Александр Владимирович, 
E-Mail: a.v.klimov@urfu.ru, 
Уральский федеральный университет, 
 г. Екатеринбург 
 
Аннотация. Представлены результаты исследований кинетики восстановления 
ванадия твердым углеродом из шлаков системы СаО-SiO2-Al2O3-MgO различного состава. 
Показано, что восстановление идет до карбида VC. Скорость процесса практически не 
зависит от содержания оксидов ванадия в шлаке, но обратно пропорциональна вязкости 
последнего. Образование карбидной пленки на поверхности углерода приводит к резкому, 
на порядок величины, снижению скорости восстановления. Процесс восстановления 
ванадия из оксидных расплавов твердым углеродом носит элетрохимический характер 
и лимитируется стадией анодного горения углерода. При этом влияние вязкости шлака на 
кинетику процесса объясняется тем, что он контролируется скоростью роста и удаления 
газовых пузырей. Появление карбидной пленки, по-видимому, переводит процесс 
восстановления во внутридиффузионный режим, когда лимитирующим является перенос 
углерода и ванадия через карбидную пленку. 
Ключевые слова. Ванадий, шлаки, твердый углерод, восстановление, скорость, 
вязкость шлаков. 
 
  
